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= (54) Title: COMPOUNDS BASED ON POLYORG ANOSILOX ANES , METHODS FOR PRODUCTION AND USE THEREOF 

= (54) Bezeichnung: ZUSAMMENSETZUNGEN AUF BASIS VON POLYORGANOSILOXANEN, VERFAHREN ZUR 
HERSTELLUNG DAVON UND 1HRE VERWENDUNG 

^1 (57) Abstract: The present invention relates to compounds based on polyorganosiloxanes, obtained by reacting a) 62.5 to 99.245 
wt. %ofat least one polyorganosiloxanc, b) 0.5 to 15 wt. %of at least one pyrogenic silicic acid, c) 0.005 to 7.5 wt. % of at least one 
(C 4 to C 30 ) carboxylic acid and d) 0.25 to 15 wt. % of at least one waterproofing agent, respectively in relation to the total quantity 
of the constituents a) to d), in the presence of at least one catalyst. Said invention also relates to methods for the production thereof, 
aqueous emulsions containing said compounds, solid compositions containing the same as well as the use thereof as an antifoaming 
^ preparation. 

© 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen auf der Basis von Polyorganosiloxanen, erhalt- 
£2 ,icn durch Umsetzung von a) 62,5 bis 99,245 Gew.-% mindestens eines Polyorganosiloxans, b) 0,5 bis 15 Gew.-% mindestens einer 

pyrogenen Kieselsaure, c) 0.005 bis 7,5 Gew.-% mindestens einer (C 4 bis C3o)~Carbonsaure, und d) 0,25 bis 15 Gew.-% mindestens 
Q eines Hydrophobiermittels, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a) bis d), in Gegenwart mindestens eines Kata- 

lysators, Verfahren zu ihrerHerstellung, sie enthaltende wassrige Emulsionen, sie enthaltende Feststoff-Zusammensetzungen sowie 

die Verwendung als Entschaumerzubereitung. 
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Zusammensetzimgen auf Basis von Polyorganosiloxanen, Verfahren 
zur Herstellung davon und ihre Verwendung 

5 Die Erfindung betrifft Zusammensetzungen auf der Basis von Polyorganosiloxanen, die 
pyrogene Kieselsauren enthalten, ein Verfahren zur deren Herstellung, Emulsionen und 
Feststoff-Zusammensetzungen daraus und die Verwendung davon als Entschaumer- 
zubereitungen. 

10 In vielen wassrigen Systemen, die oberflachenaktive Substanzen enthalten, treten 
Probleme mit einem erhohten Ma6 an Schaumbildung auf, z. B. beim Begasen von 
Abwassern mit Luft, beim intensiven Rtihren von Russigkeiten, bei der Herstellung von 
Zellstoff und Papier, sowie beim Waschen oder Farben von Textilstoffen. 

15 Das Schaumen in diesen Systemen kann oft durch Zusatz von geringen Mengen an 
Entschaumersubstanzen effektiv reduziert werden. Entschaumer auf Basis von 
Polydimethylsiloxanen haben sich besonders in stark alkalischen Systemen als auch bei 
hoheren Temperaturen bewahrt. 

20 Es ist bekannt, dass die Wirksamkeit von Entschaumern auf Basis von Polysiloxanen 
durch hydrophobe Feststoffe, insbesondere hydrophobe Kieselsauren, deutlich 
gesteigert werden kann. tfblicherweise enthalten diese Art der 
Entschaumerzubereitungen 0,5 bis 30 % hydrophobe Kieselsaure, vorzugsweise 3 bis 
10 % hydrophobe Kieselsaure. Die Wirksamkeit der Entschaumerzubereitungen wird 

25 durch eine mSglichst homogene Verteilung der Kieselsaure in dem Polysiloxan 
verbessert. Das Polysiloxan kann teilweise durch andere wasserunlosliche 
Fliissigkeiten, z.B. aus der Gruppe von Mineralolen oder Fettsaureestern, ersetzt 
werden. Es ist weiterhin bekannt, dass Zubereitungen auch Siloxancopolymere mit 
Polyglykolen enthalten konnen. Diese Entschaumerzubereitungen werden tiberwiegend 

30 wegen verbesserter Handhabbarkeit und Dosierbarkeit als wassrige Emulsionen 
eingesetzt. 

Entschaumerzubereitungen auf Basis von Polysiloxanen und kommerziell verfiigbaren, 
hydrophoben Kieselsauren sind ebenfalls allgemein bekannt. 
35 Entschaumei7:ubereitungen konnen aus Polysiloxanen mit hydrophiler oder 
teilhydrophobe Kieselsauren hergestellt werden, wobei die Kieselsaure durch Reaktion 
mit dem Polysiloxan oder einem zugesetztem Hydrophobiermittel in situ hydrophobiert 
wird. Aus der DE 12 39 276 ist bekannt, dass man ein Gemisch aus 
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Polydimethylsiloxan mit Kieselsaure fur mehrere Stunden bei Temperaturen von 100 °C 
bis 200 °C erhitzt. Dieses Verfahren ist jedoch langsam und wenig wirksam. Die US 
3,235,509 offenbart, dass Polydimethylsiloxane und Kieselsauren in Gegenwart von 
katalytischen Mengen an unterschiedlichen Sauren bei erhShten Temperaturen 
5 reagieren. Die Reaktion von Polysiloxanen mit Kieselsauren im Gegenwart von 
basischen Katalysatoren ist in der US 3,560,401 beschrieben. Hydrophile Kieselsauren 
werden auch durch in situ Reaktion mit a,co-hydroxyterminierte Polydimethylsiloxanen, 
wie aus der US 3,383, 327 und US 4,405,490, oder mit Hexamethyldisilazan 
hydrophobiert, wie aus der DE 24 27 294 bekannt ist. 

10 

Die Wirksamkeit dieser Entschaumerzubereitungen aus hydrophober Kieselsaure und 
einem Polysiloxan steigt mit dem Gehalt an Kieselsaure. Zudem wird beobachtet, dass 
in situ hydrophobierte Kieselsauren besonders wirksam sind. Die bisher bekannten 
Methoden der in situ Hydrophobierung ftihren jedoch bei hoheren Kieselsauregehalten, 

15 z.B. bei mehr als 5 %, zu Entschaumerzubereitungen mit einer stark erhohten 
Viskositat. Diese Zubereitungen mit erhohter Viskositat fiihren dann zu Problemen bei 
der Herstellung von Entschaumeremulsionen und einer verminderten Wirksamkeit des 
Entschaumers. Eine geringere Viskosit&t der Zubereitung erleichtert die Herstellung von 
Entschaumeremulsionen und fiihrt in der Regel auch zu Emulsionen mit einer hoheren 

20 Stabilitat und Wirksamkeit Es wird ebenfalls beobachtet, dass die Viskositat von 
Zubereitungen mit einem hohem Gehalt an Kieselsaure von denjenigen Typen, die eine 
besonders groBe Oberflache besitzen, mit der Zeit zunimmt, was sogar bis zu einem 
gelartigen Zustand fiihren kann. Bisher ist es nur moglich gewesen, dieses Problem 
dadurch zu losen, dass man Zubereitungen mit einem geringeren Kieselsauregehalt 

25 herstellte, und die damit verbundene geringere Wirksamkeit in Kauf nahm. 

Es ist daher die Aufgabe der vorliegende Erfindung neue Zusammensetzungen auf Basis 
von Polyorganosiloxanen, die als Entschaumerzubereitungen geeignet sind, Verfahren 
zur ihrer Herstellung, sie enthaltende wSssrige Emulsionen, sie enthaltende 
30 Feststoffzusammensetzungen sowie deren Verwendung als Entschaumerzubereitungen 
bereitzustellen, die nicht die Nachteile des Standes der Technik aufweisen. 

Die Aufgabe der Erfindung wird gelost durch eine Zusammensetzung auf der Basis von 
Polyorganosiloxanen, erhaltlich durch Umsetzung von 

35 

a) 62,5 bis 99,245 Gew.-% mindestens eines Polyorganosiloxans mit einer Viskositat 
von 50 bis bis 3.000.000 mPa.s bei 25 °C und durchschnittlich 1,8 bis 2,2 
organischen Gruppen pro Siliciumatom, 
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b) 0,5 bis 15 Gew.-% mindestens einer feinteiligen pyrogenen Kieselsaure, 

c) 0,005 bis 7,5 Gew.-% mindestens einer (C 4 bis C 30 )-Carbonsaure, und 

d) 0,25 bis 15 Gew.-% mindestens eines Hydrophobiermittels. 

5 jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a) bis d), 

in Gegenwart mindestens eines Katalysators. 

Diese Zusammensetzungen weisen speziell bei hohen Kieselsauregehalten eine niedrige 
10 Viskositat mit guter Lagerstabilitat und eine hohe Entschaumer-Wirksamkeit auf. 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, dass bei den Zusammensetzungen der 
Erfmdung auf Basis von Polysiloxanen und pyrogenen Kieselsauren die Zugabe von 
organischen Fettsauren bei der in situ Hydrophobierung zu einer deutlich niedrigeren 

15 Viskositat fiihrt. Dieses Ergebnis ist urn so iiberraschender, da Fettsauren nur zusammen 
mit pyrogenen Kieselsauren, jedoch nicht mit Fallungskieselsauren, einen Einfluss auf 
die Viskositat haben. Die Fettsauren erhohen zusatzlich die Viskositatsstabilitat der 
resultierenden Zubereitungen wie auch die Wirksamkeit als Entschaumer. Die 
Zusammensetzungen der Erfindung weisen als Komponente (a) Polyorganosiloxane 

20 auf. Unter Polyorganosiloxane versteht man im Rahmen der vorliegenden Erfmdung 
alle Polyorganosiloxane. ZweckmaBig konnen sie durchschnittlich 1,8 bis 2,2 
organischen Gruppen pro Siliciumatom aufweisen. Diese Angabe bedeutet, dass neben 
R 2 SiO-Einheiten (D-Einheiten), RSiOi, 5 -Einheiten (T-Einheiten), R 3 SiO 0 ,5-Einheiten 
(M-Einheiten) sowie SiO^-Einheiten (Q-Einheiten) in unterschiedlichen Anteilen 

25 vorliegen k6nnen, bevorzugt sind Polymere mit der Formel MD n M, wobei n= 50-3000 
ist 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform erhalt man die erfinderische Zusammensetzung 
auf der Basis von Polyorganosiloxanen durch Umsetzung von 

30 

a) 83 bis 90,9 Gew.-% mindestens eines Polyorganosiloxans mit einer 
Viskositat von 300 bis 30.000 mPa.s bei 25 °C der Formel MD n M, 

b) 4 bis 7,5 Gew.-% mindestens einer teilhydrophobierten pyrogenen 
Kieselsaure, 

35 c) 0,09 bis 1,5 Gew.-% mindestens einer C 18 -Carbonsaure, und 

d) 2 bis 8 Gew.-% mindestens eines Polydimethylsiloxandioles als 
Hydrophobiermittel. 
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in Gegenwart eines Katalysators mit dem man 0,02- 0,2 % KOH in 
geeigneter Form bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a) bis d) 
einfiihrt, 

5 

Die erfmdungsgemaB verwendeten Polyorganosiloxane (a) umfassen sowohl lineare als 
auch verzweigte Polyorganosiloxane oder Gemische verschiedener linearer und/oder 
verzweigter Polyorganosiloxane. Als organische Gruppe am Silicium konnen 

10 herkommliche (Ci bis C25) gesattigte, (C 2 bis C25) ungesattigte oder aromatische 
Kohlenwasserstoffreste enthalten sein. Bei den gesattigten unverzweigten oder 
verzweigten Kohlenwasserstoffresten sind Beispiele fiir die unverzweigten 
Kohlenwasserstoffe Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, n-Hexyl-, n-Octyl, n-Decyl- und 
n-Dodecyl-. Fur die verzweigten Kohlenwasserstoffe sind Beispiele Isopropyl, Isobutyl, 

15 Isopentyl and Neopentyl. Bevorzugt werden unverzweigte Kohlenwasserstoffe aus der 
Gruppe von Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, n-Pentyl-, und n-Hexyl verwendet. 

Von den ungesattigten Kohlenwasserstoffresten seien beispielhaft Vinyl, Propenyl, 
Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Heptenyl, Octenyl, Decenyl oder Dodecenyl aufgefiihrt. 
20 Bevorzugt wird bei den ungesattigten Kohlenwasserstoffresten Vinyl verwendet. 

Bei den aromatischen Kohlenwasserstoffen seien beispielhaft Phenylgruppen oder 
Naphthylgruppen aufgefuhrt. Bevorzugt sind bei den aromatischen 
Kohlenwasserstoffresten die Gruppen, die Phenylreste enthalten. 

25 

Unter den oben angefiihrten Kohlenwasserstoffresten ist die Methylgruppe bevorzugt. 

Besonders bevorzugt sind trimetliylsiloxytemiinierte Polydimethylsiloxane. Es ist 
allgemein bekannt, dass Polydimethylsiloxane geringe Mengen an Hydroxy-, Alkoxy-, 
30 Acyloxy- und Aryloxygruppen sowie Monoorganosiloxangruppen enthalten konnen. 

Die Viskositat der verwendeten Polyorganosiloxane bzw. Polysiloxangemische liegt 
zweckmaBig im Bereich zwischen 50 und 3 000.000 Pa.s bei 25 °C, bevorzugt bei 50 
und 100.000 mPa.s bei 25 °C. Besonders bevorzugt sind Polyorganosiloxane bzw. 
35 Polysiloxangemische mit Viskosit&ten zwischen 300 und 30.000 mPa.s bei 25 °C, 
bestimmt bei einem Schergeschwindigkeitsgefdlle von D = 1 [s" 1 ]. 
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Die Zusammensetzungen der Erfmdung weisen als Komponente (b) „pyrogene 
Kieselsauren" auf. Die pyrogene Kieselsaure wird durch Flammenhydrolyse erzeugt. 
Entsprechende sind im Handel zum Beispiel als Aerosil®, HDK® und Cab-O-Sil® 
erh&ltlich. Diese umfassen hydrophile, teilhydrophobierte und hydrophobe Kiesel- 
5 sauren. Diese weisen zweckmaBig eine BET-Oberflache von durchschnittlich 
mindestens 50 - 400 m 2 /g auf. Bevorzugt sind teilhydrophobierte und hydrophobierte 
pyrogene Kieselsauren mit mindestens 90 m 2 /g BET-Oberflache. 

Unter dem Begriff von teilhydrophoben Kieselsauren sollen im Rahmen der Erfindung 
10 solche Kieselsauren verstanden werden, die bereits teilweise durch ein 
Hydrophobierungsmittel behandelt wurden und die gerMB IR-Bestimmung noch freie 
SiOH-Gruppen besitzen. Sie weisen entsprechend ihrer Behandlung mit Methylsilanen, 
Methylsiloxanen oder Kohlenwasserstoffen, die in den meisten Fallen typisch ist, wie z. 
B. bei Aerosil® , R972, R 976, Wacker HDK H20, H30, Cab-O-Sil TS 720 der TS 610 
15 einen Kohlenstoffgehalt von 1-3 Gew.% auf und sind mit Wasser ohne Zusatze nicht 
mehr benetzbar. Benetzbarkeit kann nach dem Grad der Hydrophobierung nur noch 
durch steigenden Zusatz von z.B. Alkoholen zum Wasser erzielt werden, 
Bewertungsmethode z.B. Methanolzahl. 

20 Die vollstandiger hydrophobierten, mit Wasser nicht benetzbaren Kieselsauren wie 
Aerosil®812, HDK H 2000, Cab-O-Sil TS 530 haben dementsprechend hohere 
Kohlenstoffgehalte von 1,5- 7 Gew.%. Die SiOH-Gruppen sind bis auf die 
Nachweisegrenze vermindert worden. Die Menge des notwendigen 
Hydrophibierungsmittels d) verringert sich um den Anteil der dem Kohlenstoffgehalt 

25 aquivalenten Siloxanmenge. 

Die Menge an pyrogener Kieselsaure in den erfmdungsgemaBen Zusammensetzungen 
liegt im Bereich von 0,5 bis 15 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der 
Komponenten a) bis d). 

30 

In Abhangigkeit der Viskositat des verwendeten Polyorganosiloxanes wird der 
Kieselsauregehalt im Rahmen der angegebenen Grenzen moglichst hoch eingestellt. 

Der bevorzugte Kieselsauregehalt liegt durchschnittlich im Bereich zwischen 3 bis 12 
35 Gew.-%, und besonders bevorzugt im Bereich zwischen 4 bis 7,5 Gew.~%. 
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Die Zusammensetzungen der Erfindung weisen als Komponente (c) ,£4 bis C30 
Carbonsauren" auf. Unter den C 4 - bis C 30 -Carbonsauren versteht man im Rahmen der 
Erfindung alie organischen Sauren der allgemeinen Stxuktur 

5 R^C(0)-OH 

worin R 1 einen C 3 bis C29 organischen Rest darstellt Der organische Rest kann sowohl 
gesattigte als auch ungesattigte, aromatische, halogenhaltige, Hydroxy-, Ether- oder 
Ester-Gruppen enthalten. Bevorzugt sind unverzweigte oder verzweigte, gesattigte oder 
10 ungesattigte (Cg bis C22)-Carbonsauren, wie Octansaure, Dodecansaure, Olsaure, 
Ricinolsaure, Linolensaure, Stearinsaure und deren Gemische. 

Die Zusammensetzungen der Erfindung weisen als Komponente (d) mindestens ein 
„Hydrophobiermitter t auf. Unter Hydrophobiennittel versteht man im Rahmen der 

15 Erfindung alle bekannten Organosilane, Organosiloxane, Organosilazane und 
Polyorganosiloxane, die mit den SiOH-Gruppen an der Oberflache der Kieselsaure 
unter Bildung von Organosiloxangruppen reagieren konnen. Bekannte 
Hydrophobiennittel dieser Art sind beispielsweise solche, die aus der Gruppe 
ausgewahlt werden, die besteht aus einem Organosilan, einem Organosiloxan, einem 

20 Organosilazan und einem Polyorganosiloxan, die jeweils mindestens eine reaktive 
Hydroxy-, Alkoxy-, Acyloxy-, Chlor-, Imino und/oder Amino-Gruppe aufweisen. 
Weiterhin konnen zum Beispiel Silazane, wie Hexamethyldisilazan, und 
Organochlorsilane, wie Dimethyldichlorsilan, Trimethylmonochlorsilan, 
Octyltrichlorsilan oder &hnliche genannt werden. Bevorzugt sind Silazan- und 

25 Hydroxygruppen-haltige Siloxane und Polysiloxane, wie Trimethylsilanol, 
Hexamethyldisilazan, und a,oohydroxyterminierte Polyorganosiloxane. Besonders 
bevorzugt sind a,(0-hydroxyterminierte Polyorganosiloxane mit ViskositHten zwischen 
20 und 1000 mPa.s bei 25 °C und einem Gehalt an SiOH Gruppen zwischen 0,5 bis 25 
Gew.-%. 

30 

Erfindungsgem&B verwendete Katalysatoren sind alle bekannten sauren und basischen 
Substanzen, die eine Reaktion des Hydrophobiermittels (d) mit den SiOH- bzw. Si-O- 
Si-Gruppen der Kieselsaure (b), beschleunigen. Bevorzugt werden vor allem basische 
Katalysatoren, wie sie in der US 3,560,401 offenbart werden. 

35 

Es betrifft im einzelnen solche Katalysatoren wie Alkalimetall- und 
Erdalkalimetalloxide, -hydroxide, -alkoxide, -aryloxide und Silanoate, 
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TetTaalkylammoniumhydroxide, -alkoxide und -silanolate, 
Tetraalkylphosphoniumhydroxide, -alkoxide und -silanolate, 
Trialkylhydraziniumhydroxide, -alkoxide und -silanolate, 

Trialkylguanidiniumhydroxide, -alkoxide und -silanolate, und Monoalkyl-, Dialkyl- und 
5 Trialkylamine. Typische Beispiele solcher basischer Substanzen umfassen Natrium-, 
Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Strontium- und Cesiumhydroxide, Natrium-, 
Kalium-, Magnesium-, Calcium- und Cesiumoxide, Natrium-, Kalium-, Magnesium-, 
Calcium- und Cesiummethoxide, -ethoxide, -phenoxide und -butoxide, Natrium-, 
Kalium-, Magnesium-, Calcium- und Cesiumsalze von Methylsilantriol, 
10 Dimethylsilandiol, und Phenylsilantriol, Tetramethylammoniumhydroxid, 
Tetraethylammoniumhydroxid, Phenyltrimethylammoniumhydroxid, 
Triethyloctadecylammoniumhydroxid, Benzyltrimethylammoniumhydroxid, 
Cyclohexyltributylammoniumhydroxid, Vinyltrimethylammoniumhydroxid 
Benzylbetahydroxyethyldimethylannnoniumhydroxid, 

15 Tolyltriefoylanmori 

12-Hydroxyoctadecyltrimethylammoniumhydroxid, 
Hydroxyphenyltrielhylammoniumhydroxid, 
Hydroxycyclohexyltributylammoniumhydroxid, 
Hydroxyphenylhydroxyethyldimethylammomumhydroxid, 

20 Hydroxyphenylbenzyldibutylamm 

Tetraethylphosphoniumhydroxid, Tetra-n-butylphosphoniumhydroxid, 
Dimethyldiethylphosphoniumhydroxid, Phenyltrimethylphosphoniumhydroxid, 
Butyltricyclohexylphosphoniumhydroxid, Tetramethylphosphoniummethoxid, 
Tetrabutylphosphoniumbutoxid, Trimethylhydraziniumhydroxid, -methoxid, -n-butoxid 

25 und -dimethylsilanolat, Tri-n-butylhydraziniumhydroxid, -ethoxid und -phenylsilanolat, 
Triethylguanidiniumhydroxid, -propoxid und -methylsilanolat, Di-n-butylamin, 
Di-n-hexylamin und Ethylendiamin und ahnliche Verbindungen. Bevorzugt enthalten 
die Kohlenstoff-enthaltenden Katalysatoren nicht mehr als 18 Kohlenstoffatome. 

Besonders bevorzugt ist, dass der Katalysator ein Alkalimetallhydroxid, ein 
30 Alkalimetallsiloxanoat, ein Alkalimetallalkoxid, ein quaternares Ammoniumhydroxid 
oder dessen Siloxanoat ist. 
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Am meisten bevorzugt sind Katalysatoren auf Basis von Alkalimetallhydroxiden, wie 
Z .B. Natrium-, Kalium- und Cesiumhydroxid, und deren Siloxanoate und 
Reaktionsprodukte mit Polyorganosiloxanen. 

5 Die bevorzugte Menge an Carbonsaure, Hydrophobiermittel, und dem Katalysator in 
der erfindungsgemafien Entschaumerzubereitung bzw. dem Verfahren zur Herstellung 
der erfindungsgemafien Entschaumerzubereitung ist abhangig von den Eigenschaften 
der Kieselsaure, deren Oberflache, deren Menge sowie den Bedingungen bei der 
Herstellung der Zubereitung. Auch die Verwendungsbereicheder 

10 Entschaumerzubereitung kann die optimalen KieseMuremengen bestimmen. 

In der Regel liegt die Menge an Carbonsaure fiir eine optimale Wirkung im Bereich 
zwischen 1 bis 50 Gew.-% der Kiesels&uremenge. Bevorzugt sind Mengen an 
Carbonsaure zwischen 5 und 20 Gew.-% der Kieselsauremenge. Die Menge an 
15 Hydrophobiermittel ist abhangig von dem Gehalt an Kieselsaure, deren Oberflache, der 
chemischen Struktur und Reaktivitat des Hydrophobiermittels. In der Regel werden 
Mengen im Bereich zwischen 10 bis 100 Gew.-% der Kieselsauremenge eingesetzt. 

Der Gehalt an Katalysator entspricht der gewiinschten Reaktivitat. Bei tieferen 
20 Temperaturen wird mehr Katalysator benotigt als bei den Zubereitungen bei hoheren 
Temperaturen. Bevorzugt sind Katalysatoren in einer Menge im Bereich zwischen 
0,0001 bis 2 Gew.-%, bevorzugt 0,02 bis 0,2 Gew.-% der verwendeten Menge des 
Polyorganosiloxans a). 

25 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von Zusammensetzungen auf Basis von Polysiloxanen, wobei man 

a) 0,5 bis 15 Gewichtsteile mindestens einer pyrogenen Kieselsaure in 62,5 bis 
99,245 Gewichtsteile mindestens eines Polyorganosiloxans mechanisch 

30 dispergiert werden, 

b) dieser Dispersion 0,005 bis 7,5 Gewichtsteile mindestens einer (C 4 bis C 30 )- 
Carbonsaure eingemischt wird und 



35 



c) die Mischung in Gegenwart mindestens eines Katalysators mit 0,25 bis 15 
Gewichtsteilen mindestens eines organosiloxanhaltigen Hydrophobiermittels 
bei Temperaturen zwischen 50 und 300 °C umgesetzt wird. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein weiteres Verfahren zur 
Herstellung von Zusammensetzungen auf Basis von Polysiloxanen, worin 

a) 62,5 bis 99,245 Gewichtsteile mindestens eines Polyorganosiloxans mit 
5 mindestens einem Katalysators vermischt werden, und anschlieBend 

b) 0,5 bis 15 Gewichtsteile mindestens einer pyrogenen Kieselsaure, 0,005 bis 7,5 
Gewichtsteile mindestens einer (C 4 bis C 30 )-Carbonsaure und 0,25 bis 15 
Gewichtsteilen mindestens eines organosiloxanhaltigen Hydrophobiermittels in 

10 die in Schritt a) erhaltene Mischung bei Temperaturen zwischen 50 und 300 °C 

eingearbeitet werden. 

Die erfindungsgemaBen Verfahren werden bei Temperaturen von 50 bis 300 °C 
durchgefiihrt. Bevorzugt sind Temperaturen zwischen 100 bis 200 °C Die bevorzugte 
15 Temperatur wird uberwiegend von der Geschwindigkeit der Reaktion des 
Hydrophobiermittels mit der Kieselsaure unter Wirkung des Katalysators bestimmt. 

Die so erhaltenen erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen direkt als 
Entschaumerzubereitungen verwendet werden. 

20 

Die Zusammensetzungen konnen zuvor auch noch von fliichtigen Komponenten bei 
erh5hter Temperatur und/oder mit Vakuum ausgeheizt und von fliichtigen Bestandteilen 
befreit werden. Dabei sind Temperaturen zwischen 100 und 300 °C bevorzugt. 
Besonders bevorzugt sind Temperaturen zwischen 130 und 220 °C bei einem Vakuum 
25 von weniger als 50 mbar, um die fliichtigen Bestandteile zu entfernen. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen zur 
Dispergierung der Kieselsaure alle bekannten Dispergierapparate wie Planetenmischer, 
Kneter, Dissolver, Koiloidmuhlen, Rlihrer mit Dissolverscheiben, Rotor-Stator 
30 Homogenisatoren, Hochdruckhomogenisatoren oder Ultraschall verwendet werden. Es 
k&nnen auch mehrere Dispergierapparate gleichzeitig oder nacheinander verwendet 
werden. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen als Entschaumerzubereitungen 
35 zur Bekampfung von Schaum direkt ohne Verdtinnung eingesetzt werden. Die 
Zubereitungen konnen auch in Form einer Losung, einer bevorzugt wiissrigen 
Emulsion, oder einer Feststoffzusammensetzung, bei der sie auf ein festes 
Tragermaterial aufgetragen sind, konfektioniert werden. Diese Formulierungen sind 
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dann bei der Anwendung einfach zu dosieren. Losungen in Polyglykolen oder 
Alkoholen sind im Rahmen der Erfindung bevorzugt. 

Geeignete Tragerniaterialien schliefien beispielsweise ein: Starke, Cellulosederivate, 
5 Zeolithe und andere Silikate, Polyethylenoxide und Harnstoff. 

Die erfmdungsgemaBen Zusammensetzungen sind in den vorstehend genannten 
Emulsionen, Losungen und Feststoffzusammensetzungen in Mengen von 5 bis 80 
Gew.-% enthalten. 

10 

Die Herstellung von Entschaumeremulsionen erfolgt nach bekannten Verfahren unter 
Verwendung von Emulgatoren. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen 
Emulgatoren aus der Gruppe bestehend aus Sorbitanestern, wie Sorbitanoleaten, 
Sobitanstearaten, Polyethylenstearaten, ethoxylierten Fettalkoholen, ethoxylierten 

15 Sorbitanestern und ethoxylierten Glycerinmono- und diestern verwendet werden. 
Zusatziich konnen auch Beimengungen von Verdickern wie Polyacrylsaure und 
Celluloseester und deren Salze oder Urethanpolyethercopolymeren verwendet werden. 
Die Herstellung von Entschaumeremulsionen kann beispielsweise in einfachen 
Rtihrkesseln ggf. in Kombination mit Rotor-Stator Homogenisatoren, Colloidmiihlen 

20 oder Hochdruckhomogenisatoren erfolgen. 

Die erfmdungsgemaBen Zusammensetzungen bzw. Entschaumungszubereitungen sind 
besonders wirksame Entschaumer in diversen wassrigen, schaumenden Systemen. Die 
Entschaumerwirksamkeit wird 5fters durch den Knock-Down Effekt und die Persistenz 

25 definiert. Unter dem Knock-Down Effekt versteht man die Eigenschaft des 
Entschaumers, bereits entstandenen Schaum wirksam und schnell zu zerstdren. Dagegen 
versteht man unter dem Begriff Persistenz, die Eigenschaft wirksam Schaum Uber 
einem langeren Zeitraum zu bekSmpfen. Die erfindungsmaBigen 
Entschaumerzubereitungen weisen insbesondere bei erhohter Temperatur unter stark 

30 alkahschen Bedingungen eine lang anhaltende Wirksamkeit auf. 
Entschaumerzubereitungen aus dem Stand der Technik, die den gleichen Gehalt an 
feinteiliger hydrophober Kieselsaure enthalten, sind unter solchen Bedingungen deutlich 
weniger wirksam. Zubereitungen mit nicht erfmdungsgemaBen hydrophoben 
Fallungskieselsauren sind insbesondere von geringerer Persistenz. 

35 

Die erfindungsgem^Ben Zusammensetzungen weisen insbesondere bei einem hohen 
Gehalt an feinteiliger Kieselsaure stabile Viskositaten auf. Die Viskositatsstabilitat der 
erfmdungsgemaBen Zubereitungen ist tiber einen langeren Zeitraum zu beobachten. Die 
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Viskositat von vergleichbaren ZubereituBgen aus dem Stand der Technik rait einem 
Anteil von mehr als 5 Gew.-% hydrophober pyrogener Kieselsaure wird in der Regel 
nach wenigen Tagen Lagerung deutlich hoher und flihrt zu gelartigen Substanzen. 
Solche gelartigen Entschaumersubstanzen sind schwer zu handhaben und von 
5 geringerer Wirksamkeit bei der Schaumbekampf ung. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung naher erlautern ohne sie 
einzuschranken. 
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BEISPBELE 

Beispiel 1 

5 In einer 700 ml Glasapparatur mit einer 700 mm breiten Dissolverscheibe wurden 296 g 
ernes trimethylsiloxytenninierten Polydimethylsiloxans der Viskositat von 9,6 Pa.s bei 
23 °C und 3 g (500 ppm) eines Alkalimetallkatalysators, bestehend aus einer 5,7%-igen 
Dispersion von KOH in Octamethylcyclotetrasiloxan, bei 150 °C ftir 3 h durch Rtihren 
zu einer homogenen Losung vermischt. Dann wurden 22,5 g Aerosil ® R 812, einer 

10 pyrogenen hydrophoben Kieselsaure, mit einer BET-Oberflache von 260 m 2 /g und 
einem Kohlenstoffgehalt von 2,6 %, 15 Minuten bei 500 Umin 1 eingearbeitet. Es 
entstand eine sehr viskGse Mischung. Es wurden 4,5 g Olsaure und 22,5 g eines a,C0- 
Hydroxypoly-dimethylsiloxan mit einem Gehalt an SiOH-Gruppen von etwa 20 % und 
einer Viskositat von 20 mPa.s nacheinander zugegeben. AnschlieBend wurde 1 h bei 

15 150 °C und 500 Umin 1 geriihrt, und anschlieBend 1 h bei 150 °C im Vakuum (15 
mbar) ausgeheizt. Es enstand etwa 30 g Destillat. 

Als Produkt erhielt man eine leicht triibe, homogene Fliissigkeit mit einer Viskositat 
von 20,8 Pa.s bei 23 °C. Auch nach drei Monaten Lagerung war die Viskositat mit 30,6 
20 Pa.s nur leicht angestiegen -siehe Tabeile 1. 

Beispiele 2-5 

Wie in Beispiel 1 wurden 296 g eines trimethylsiloxytenninierten Polydimethyl- 
25 siloxans mit einer Viskositat von etwa 9,6 Pa.s bei 23 °C, 500 ppm Alkali- 
metallkatalysator und 22,5 g einer pyrogenen hydrophoben Kieselsaure mit einer BET- 
Oberflache von 260 m 2 /g und einem Kohlenstoffgehalt von 2,6 % wie in Beispiel 1 
bei 150 °C zu einer homogenen Losung vermischt. Dann wurden unterschiedliche 
Mengen an Olsaure und a,co-Hydroxypolydimethylsiloxan zugegeben, es wurde bei 150 
30 °C lh geriihrt und daran anschlieBend bei 150 °C im Vakuum (15 mbar) ausgeheizt. Die 
Ergebnisse wurden in der Tabeile 1 zusammengefasst. 

Das Produkt aus den Beispielen 2-4 war jeweils eine leicht trUbe, homogene Fliissigkeit, 
deren Viskositat sich nach mehreren Monaten Lagerung kaum veranderte. Das Produkt 
35 aus dem Vergleichsbeispiel 5 war eine trube, homogene Masse, die nach wenigen Tagen 
gelartig wurde und eine stark angestiegene Viskositat aufwies (Tab. 1). 
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Beispiel 6 



Wie in Beispiel 1 wurden 300 g eines trimethylsUoxyterrainierten Polydimethylsiloxans 
L5sung mit einer Viskositat von 9,3 Pa.s bei 23 °C und 500 ppm Alkali- 

5 metallkatalysator bei 150 °C fur 3 h durch Ruhren zu einer homogenen vermischt. Dann 
wurden 19,5 g der pyrogenen hydrophoben KieseMure mit einer BET-Oberflache von 
260 m 2 /g und einem Kohlenstoffgehalt von 2,6 % aus Beispiel 1 tiber etwa 15 Minuten 
bei 500 Umin 1 eingearbeitet. Es wurden zuerst 0,81 g Olsaure und dann etwa 5 
Minuten 19,5 g eines a,co-Hydroxypoly-dimethylsiloxan mit einem Gehalt an SiOH- 

10 Gruppen von etwa 20 % und einer Viskositat von 20 mPa.s zugegeben. AnschlieBend 
wurde 1 h bei 150 °C und 500 Umin" 1 genihrt und anschlieflend 1 h bei 150 °C im 
Vakuum (15 mbar) ausgeheizt. Es entstand etwa 25 g Destiliat. 

Als Produkt erhielt man eine leicht triibe, homogene Hussigkeit mit einer Viskositat 
15 von 23,2 Pa.s bei 23 °C. Auch nach Lagerung tiber mehrere Monate anderte sich die 
Viskositat kaum (Tab. 1). 

Beispiel 7 (Ve rgleichsbeispiel) 

20 Beispiel 6 wurde wiederholt, jedoch ohne Zugabe von Olsaure. Nach dem Ausheizen 
entstand eine triibe, homogene Fliissigkeit mit einer Viskositat von 142 Pa.s. Das 
Produkt wurde nach kurzer Lagerung gelartig. 

Beispiel 8 

25 

Wie im Beispiel 1 wurden 300 g eines trimethylsiloxyterminierten 
Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 10,2 Pa.s bei 23 °C und 500 ppm 
Alkalimetallkatalysator bei 150 °C flir 3 h zu einer homogenen L6sung vermischt. Dann 
wurden 17,5 g einer pyrogenen hydrophoben Kieselsaure mit einer BET-Oberfl&che 

30 von 260 m 2 /g und einem Kohlenstoffgehalt von 2,6 % aus Beispiel 1 tiber etwa 60 
Minuten bei 150 °C und 1000 Umin' 1 eingearbeitet. Es wurden 1,25 g Olsaure und 8,75 
g eines a,<x>-Hydroxypolydimethylsiloxan mit einem Gehalt an SiOH-Gruppen von etwa 
20 % und einer Viskositat von 20 mPa.s nach einander zugegeben. AnschlieBend wurde 
1 h bei 150 °C und 500 Umin' 1 geruhrt und anschliefiend 1 h bei 150 °C im Vakuum 

35 (15mbar) ausgeheizt. Es entstand etwa 27 g Destiliat. 
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Als Produkt erhielt man eine leicht trtibe, homogene Fltissigkeit mit einer Viskositat 
von 25,6 Pa.s bei 23 °C. Auch nach zwei Monaten Lagerung wax die Viskositat mit 
36,8 Pa.s nur leicht angestiegen (Tab. 1). 



Wie im Beispiel 1 wurden 300 g eines trimethylsiloxyterminierten 
Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 9,3 Pa.s bei 23 °C und 500 ppm 
Alkalimetallkatalysator bei 150 °C fiir 3 h zu einer homogenen Losung vermischt Dann 

.0 wurden 17,5 g einer pyrogenen hydrophoben Kieselsaure mit einer BET-Oberflache 
von 260 m 2 /g und einem Kohlenstoffgehalt von 2,6 % aus Beispiel 1 tiber etwa 60 
Minuten bei 150 °C und 1000 Umin 1 eingearbeitet. Es wurden dann 17,5 g eines a,co- 
Hydroxypolydimethylsiloxans mit einem Gehalt an SiOH-Gruppen von etwa 20 % und 
einer Viskositat von 20 mPa.s aber keine Fettsaure zugegeben. Anschlieflend wurde 1 

15 h bei 150 °C und 500 Umin" 1 gertihrt und anschlieBend 1 h bei 150 °C im Vakuum (15 
mbar) ausgeheizt. Es entstand etwa 25 g Destillat. 

Als Produkt erhielt man eine trtibe, homogene Fltissigkeit mit einer Viskositat von 102 
Pa.s bei 23 °C. Nach 7 Tagen wurde das Produkt gelartig mit einer nicht messbaren 
10 Viskositat (Tab. 1). 



25 Das Beispiel 9 wurde wiederholt, jedoch davon abweichend indem nach dem Ausheizen 
bei 150 °C das Produkt auf 60 °C abgekuhlt und mit 2,9 g Olsaure 30 Minuten 
vermischt wurde. 

Das Produkt ist eine trtibe, homogene Fltissigkeit mit einer Viskositat von 67 Pa.s bei 
30 23 °C. Nach 7 Tagen wurde das Produkt gelartig mit einer nicht messbaren Viskositat. 



5 



Beispiel 9 (Vergleichsbeispiel) 



Beispiel 10 (Vergleichsbeispien 



35 



Beispiel 11 



Wie in Beispiel 1 wurden 267 g eines trimethylsiloxyterminierten Polydimethylsiloxans 
mit einer Viskositat von 1 Pa.s bei 23 °C und 500 ppm Alkalimetallkatalysator bei 150 



WO 03/029338 



PCT/EP02/10641 



-15- 

°C fiir 3 h durch Riihren zu einer homogenen Losung vermischt. Dann wurden 19,5 g 
einer hydiophilen pyrogenen Kieselsaure Aerosil® 300 mit einer BET-Oberfl&che von 
300 m 2 /g tiber etwa 15 Minuten bei 500 Umin 1 eingearbeitet. Es entstand eine viskose 
Mischung. Es wurden 1,2 g Olsaure und 7,8 g eines a,co-Hydroxypolydimethylsiloxan 
5 mit einem Gehalt an SiOH-Gxuppen von etwa 20 % und einer Viskositat von 20 mPa.s 
bei 23 °C nach einander zugegeben. Anschliefiend wurde 1 h bei 150 °C und 500 
U.min 1 geriihrt und anschlieBend 1 h bei 150 °C im Yakuum (15 mbar) ausgeheizt. Es 
entstand etwa 21 g Destillat 

10 Als Produkt erhielt man eine leicht triibe, homogene Fliissigkeit mit einer Viskositat 
von 3,6 Pa.s bei 23 °C (Tab. 1). 

Beispiel 12 (Vergleichsbeispiel) 

15 Wie in Beispiel 1 wurden 300 g eines trimethylsiloxyterminierten 
Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 8,3 Pa.s bei 23 °C und 500 ppm 
Alkalimetallkatalysator bei 150 °C fiir 3 h zu einer homogenen Ldsung vermischt Dann 
wurden 17,5 g der pyrogenen hydrophoben Kieselsaure mit einer BET-Oberflache von 
260 m 2 /g und einem Kohlenstoffgehalt von 2,6 % aus Beispiel 1 iiber etwa 60 

20 Minuten bei 150 °C und 1000 Umin* 1 eingearbeitet Es wurde weder Olsaure noch ein 
a,co-Hydroxypolydimethyisiloxan zugegeben. Es entstand ein sehr trubes, gelartiges 
Produkt mit einer kaum meBbarenViskositat von mehr als 1000 Pa.s bei 23 °C. 

Beispiel 13 

25 

In einem 40 1 Dissolverkessel aus Stahl wurden 30 kg eines trimethylsiloxytenninierten 
Polydimethylsiloxans der Viskositat von 8,3 Pa.s bei 23 °C mit 500 ppm Alkali- 
hydroxidkatalysator bei 160 °C fiir 3 h durch Riihren zu einer homogenen Losung 
vermischt. Dann wurden 1,75 kg der pyrogenen hydrophoben Kieselsaure mit einer 

30 BET-Oberflache von 260 m 2 /g und einem Kohlenstoffgehalt von 2,6 % aus Beispiel 
1 eingearbeitet und 1 h homogen vermischt. Es wurden 125 g Olsaure und 1,75 kg eines 
a,co-Hydroxypolydi-methylsiloxan mit einem Gehalt an SiOH-Gruppen von etwa 20 % 
und einer Viskositat von 20 mPa.s nach einander zugegeben. AnschlieBend wurde 1 h 
bei 160 °C geriihrt und daran anschlieBend 1 h bei 160 °C im Vakuum (30 mbar) 

35 ausgeheizt. Es entstand etwa 3,2 kg Destillat. 
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Als Produkt erhielt man eine leicht triibe, homogene Fliissigkeit mit einer Viskositat 
von 25,0 Pa.s bei 25 °C. Auch nach drei Monaten Lagerung war die Viskositat nur auf 
31,4 mPa.s gestiegen (Tab.l). 

5 Es wurde eine Entschaumeremulsion aus 90 g des Produktes und 60 g eines Polyether- 
Siloxan-Copolymers mit einem Polyether zu Polysiloxan Verhaltnis von 3,75:1, einem 
Polyoxyethylen zu Polyoxypropylen im Verhaltnis von 1:1, einem Triibungspunkt von 
42 °C und einer Viskositat von 5520 mPa.s bei 23 °C, 69 g Sorbitan-monooleat, 17 g 
Polyoxyethylen(100)-stearylether, 1,0 g Benzoylhemiformal (Biocid) sowie 390 g 

10 Wasser, enthaltend 1,0 % Carboxymethylcellulose als Verdicker, hergestellt. Die 
Emulsion hatte eine Viskositat von 1435 mPa.s bei 23 °C. 



Entschaumertest 

15 In einer Schaumtestapparatur bestehend aus einem 2 1 temperierten Glaszylinder wird 1 
Liter Schwarzlauge aus der Cellstoffherstellung zuerst auf 70 °C erbitzt und dann durch 
Umpumpen aufgeschaumt. Nach etwa 30 s wurde eine Schaumhohe von 30 cm (1 Liter 
Volumen) erreicht und 0,3 g Entschaumeremulsion zugegeben. Das Schaum wurde in 
10 s auf eine Hohe von nur 4 cm reduziert (Knock-Down Effekt). Auch nach 9 Minuten 

20 standigem Umpumpen betrug die Schaumh5he konstant nur 4,5 cm (Persistenz-Effekt). 
Die Entschaumertest-Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 



Beispiel 14 

25 Wie in Beispiel 13 wurde 30 kg eines trimethylsdoxyterminierten 
Polydimethylsiloxans der Viskositat von 7,1 Pa.s bei 23 °C mit 500 ppm Alkali- 
hydroxidkatalysator bei 160 °C fur 3 h durch Ruhren zu einer homogenen Losung 
vermischt. Dann wurden 1,95 kg der pyrogenen, hydrophoben Kieselsaure mit einer 
BET-Oberflache von 260 m 2 /g und einem Kohlenstoffgehalt von 2,6 % aus Beispiel 1 

30 eingearbeitet und 1 h homogen vermischt. Es wurden 140 g Olsaure und 1,95 kg eines 
a,co-Hydroxypolydimethylsiloxan mit einem Gehalt an SiOH-Gruppen von etwa 20 % 
und einer Viskositat von 20 mPa.s nacheinander zugegeben. AnschlieGend wurde 1 h 
bei 160 °C geriihrt und daran anschlieBend 1 h bei 160 °C im Vakuum (30 mbar) 
ausgeheizt. Es entstand etwa 2,7 kg Destillat. 

35 

Als Produkt erhielt man eine leicht triibe, homogene Fliissigkeit mit einer Viskositat 
von 28,3 Pa.s bei 23 °C (Tab.l). 
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mit 500 ppm Alkahhydroxidkatalysator bei 160 °C 3 h durch Rtihren zu einer 
homogenen Losung vennischt. Hiernach wurden 2,25 kg einer hydrophilen 
FallungskieseMure Sipernat FK 383 mit einer BET-Oberflache von 170 m 2 /g 
eingeaxbeitet und 1 h homogen vermischt Es wurden 75 g Olsaure und dann nach 15 
5 Minuten 2,25 kg eines a,co-Hydroxypolydimethylsiloxan mit einem Gehalt an SiOH- 
Gruppen von etwa 20 % und einer Viskositat von 20 mPa.s zugegeben. AnschiieBend 
wurde 1 h bei 160 °C geriihrt und daran anschlieBend 1 h bei 160 °C im Vakuum (30 
mbar) ausgeheizt. Es wurde etwa 3,6 kg Destillat gesammelt. 

Nach dem Ausheizen entstand eine triibe Fltissigkeit mit einer Viskositat von 25,4 Pa.s 
10 bei 23 °C. 

Wie in Beispiel 13 wurde eine Entschaumeremulsion aus 18 g des Produktes, 12 g eines 
Polyether-Siloxan-Copolymers mit einer Viskositat von 5521 mPa.s, 13,8 g Sorbitan- 
monooleat, 1,7 g Polyoxyethylen(20)-sorbitairaionooleat, 0,2 g Biocid und 80 g Wasser, 
15 enthaitend 0,475 % Carboxymethyicellulose als Verdicker, hergestellt. Die Emulsion 
hatte eine Viskositat von 1283 mPa.s bei 23 °C. 

Entschaumertest 

20 In einem Schaumtestapparatur wie in Beispiel 13 wurde nach Zugabe von 0,3 g 
Entschaumeremulsion der Schaum nach 10 s auf eine Hohe von nur 3,5 cm reduziert, 
jedoch nach 9 Minuten standigem Umpumpen stieg die Schaumhohe wieder auf 14 cm 
an. Die Entschaumerwirkung dieser Vergleichsemulsion ist deudich geringer als fiir die 
Emulsion aus der erfindungsgemafien Entschaumerzubereitung in Beispiel 13 und 14. 

25 

Iteispfel 17 (Vergleichsbeispiel) 

Das Beispiel 16 wurde wiederholt, jedoch abweichend in dem kein Olsaure eingesetzt 
wurde. 

30 ' AnschiieBend wurde bei 160 °C und Vakuum (30 mbar) ausgeheizt, 

Nach dem Ausheizen entstand eine trtlbe Fliissigkeit mit einer Viskositat von 25,0 Pa.s 
bei 23 °C 
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Erlauterungen zu Tabelle 1: 

a) Hydrophobe, pyrogene Kieselstoe mit einer BET-OberfEche von 260 m 2 /g und 
einem Kohlenstoffgehalt von 2,6 %. 
5 b) Nach dem Ausheizen bei 60 °C beigemischt. 

c) Hydrophile, pyrogene Kieselsaure mit einer BET-Oberflache von 300 m 2 /g. 

d) Hydrophile FaUungskieselsaure mit einer BET-Oberflache von 170 m 2 /g 



Tabelle 2. Ergebnisse des Entschaumertests in Schwarzlauge 



Beispiel 
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1283 


0,3 g 


3,5 


10 


14 
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Patentanspriiche: 

1. Zusammensetzung auf der Basis von Polyorganosiloxanen, erhaltlich durch 
Umsetzung von 

5 

a) 62,5 bis 99,245 Gew.-% mindestens eines Polyorganosiloxans, 

b) 0,5 bis 15 Gew.-% mindestens einer pyrogenen Kieselsaure, 

c) 0,005 bis 7,5 Gew.-% mindestens einer (C 4 bis C3 0 )-Carbonsaure, und 

d) 0,25 bis 15 Gew.-% mindestens eines Hydrophobiermittels. 

10 

jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a) bis d), 

in Gegenwart mindestens eines Katalysators. 

15 2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die pyrogene 
Kieselsaure eine hydrophile, teilhydrophobe oder hydrophobe Kieselsaure mit einer 
BET-OberflSche von durchschnittlich mindestens 50 m 2 /g ist. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
20 Menge an (C 4 bis C 3 o)-Carbonsaure 5 bis 20 Gew.-% der Menge an Kieselsaure 

entspricht. 

4. Zusammensetzung nach einem der Ansprttche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Hydrophobiermittel mindestens ein Mittel ist, ausgewahlt aus der Gruppe, die 

25 besteht aus einem Organosilan, einem Organosiloxan, einem Organosilazan, einem 
Polyorganosiloxan oder einem Kohlenwasserstoff, die jeweils mindestens eine 
reaktive Hydroxy-, Alkoxy-, Acyloxy-, Chlor-, Imino und/oder Amino-Gruppe 
aufweisen. 

30 5. Zusammensetzung nach einem der Ansprttche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Katalysator ein Alkalimetallhydroxid, ein Alkalimetallsiloxanoat, ein 
Alkalimetallalkoxid, ein quartares Ammoniumhydi*oxid oder dessen Siloxanoat ist. 

6. Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung auf der Basis von 
35 Polysiloxanen, dadurch gekennzeichnet, dass 
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a) 0,5 bis 15 Gewichtsteile mindestens einer pyrogenen Kieselsaure in 62,5 bis 
99,245 Gewichtsteile mindestens eines Polyorganosiloxans mechanisch 
dispergiert werden, 

5 b) dieser Dispersion 0,005 bis 7,5 Gewichtsteile mindestens einer (C 4 bis Cjo) 
Carbonsaure eingemischt wird und 

c) die Mischung in Gegenwart mindestens eines Katalysators mit 0,25 bis 15 
Gewichtsteilen mindestens eines organosiloxanhaltigen Hydrophobiermittels bei 

10 Temperaturen zwischen 50 und 300 °C umgesetzt wird. 

7. Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung auf der Basis von 
Polysiloxanen, dadurch gekennzeichnet, dass 

15 c) 62,5 bis 99,245 Gewichtsteile mindestens eines Polyorganosiloxans mit 
mindestens einem Katalysators vermischt werden, und anschlieBend 

d) 0,5 bis 15 Gewichtsteile mindestens einer pyrogenen Kieselsaure, 0,005 bis 7,5 
Gewichtsteile mindestens einer (C 4 bis C^-Carbonsaure und 0,25 bis 15 

20 Gewichtsteilen mindestens eines organosiloxanhaltigen Hydrophobiermittels in 

die in Schritt a) erhaltene Mischung bei Temperaturen zwischen 50 und 300 °C 
eingearbeitet werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der 
25 Katalysator ein Alkalimetallhydroxid, ein Alkalimetallsiloxanoat, ein 

Alkalimetailalkoxid, ein quartares Ammoniumhydroxid oder dessen Siloxanolat ist. 

9. Emulsion, enthaltend mindestens eine Zusammensetzung ausgewahlt aus den 
Zusammensetzungen nach Anspruch 1 bis 5 und den Zusammensetzungen erhalten 

30 nach den Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8 und Wasser. 

10. Losung, enthaltend mindestens eine Zusammensetzung ausgewahlt aus den 
Zusammensetzungen nach Anspruch 1 bis 5 und den Zusammensetzungen erhalten 
nach den Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 9 und mindestens ein 

35 LSsungsmittel ausgewahlt aus Alkoholen, Glykolen und Polyglykolen. 

11. Feststoff-Zusammensetzung, enthaltend mindestens eine Zusammensetzung 
ausgewahlt aus den Zusammensetzungen nach Anspruch 1 bis 5 und den 
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Zusammensetzungen erhalten nach den Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 
9 und mindestens ein Tragermaterial. 



12. Verwendung der Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 5, der Zusammensetzung 
5 erhalten nach den Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, der Emulsion nach 

Anspruch 10, der Losung nach Anspruch 11 oder der Feststoff-Zusammensetzung 
nach Anspruch 12 als Entschaumerzubereitung. 
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